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論 文 内 容 の 要 旨
芳香族化合物が硝酸と反応してニトロ化合物を生成する反応は, 有機化学における最も重要な基礎反応
の一つである｡ 申請者は, 発煙硝酸によるポリアルキルベンゼン (PAB)のニトロ化反応を詳細に検討し
た結果, ヘキサアルキルベンゼン, ペンタアルキルベンゼンおよびズレンに おいては, 核ニトロ化反応
(RNA)よりむしろ側鎖ニトロオキシ化反応 (SNO)が主反応であることを見出した｡
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効果, 反応の位置選択性, 添加物効果などの検討を行ない, PABのSNOは, ラジカルによる側鎖への直
接攻撃ではなくて, 第一段階は, RNAと同様の ベンゼン環への親電子的攻撃によるベンゼノニウムイオ
ンの生成で あること, およびPAB分子内に おける 置換基の 相対的位置関係が, 反応の 方向, つまり,
RNAかSNOかを決定する重要な因子であることを明らかにした｡
主論文では, SNOの反応機構について考察している｡ ヘキサ置換ベンゼンC6(CH二3)5Ⅹ(Ⅹ--;CH3,ll ,




に及ぼす硝酸濃度, HSO｡~, NO3~, NO2~, H2S04などの添加物効果を調べた結果, いずれの場合にも反
応速度は変化す早にもかかわらず, 両反応生成物の比は ほとんど変らないことが 明らかになり,SNOと
RNAとは類似した中間体を経ることが推定される｡
一般に, アルキル基の数が増大するにつれてSNOの反応性は高くなるが, その傾向は必ずしもPABの
塩基度とは一致せず, 分子内で互にパラ, オル トの位置関係に あるアルキル基の 組み合せの数が多いほ
ど, その分子のSNOに対する反応性が高いという傾向が 認められた｡ また, 一般の 核置換反応では , 皮
応性が高いイソズ レンやメシチレンがSNOに対しては それぞれの異性体であるズ レンやプソイ ドクメン
に比べ, 著しく不活性であることも判った｡
以上の諸結果から, 申請者は, 次のように考えている｡ ズ レンを例にとった場合, RNAはⅠからのプロ
トン脱離によって容易に説明されるが, Ⅰのように立体的に大きい影響を受けている場合 , プロトン脱離
は遅 くなると考えられ, しかも, メチル基の配向性や立体効果から,Ⅰよりもその 寄与の大きいⅡの ベン
ゼノニウムイオンでは, 攻撃位置にあるメチル基やエチル基がカルボニウムイオンとして脱離しにくいた
め, オル ト位またはパラ位のアルキル基のα水素の超共役的な脱離がⅠからのプロトン脱離よりも相対的に
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参考論文第 1 部においては, ペンタメチルベンゼン, ペンタエチルベンゼンおよびその他の混合型ペン
タアルキルベンゼンの ニトロ化反応生成物を検討し, 主に側鎖の反応生成物についてその考察を 行なっ
た｡ ペンタメテルベンゼンからは 主生成物としてRNAに相当する ニトロペンタメテルベンゼンと, SNO
に対応する硝酸 2 , 3 , 4 , 5 - テトラメチルベンジルが得られ, ペンタエチルベンゼンからは同様にニ
トロペンタエチルベンゼンと硝酸α- メチル-2, 3, 4, 5-テ トラエチルベンジルとが 主生成物とし
て得られた｡ メチル基, エチル基いずれの 場合にも, 1- 位のアルキル基のα位の反応性が2位や3位の
アルキル基に比べて極めて大きく, SNOの位置選択性が高いことを示しているが, 混合型ペンタアルキル
ベンゼンの反応から, 立体的要因が側鎖置換反応の配向性を決める重要な因子であることも明らかになっ
た｡ イソプロピル基に対しては, SNOは ほとんど起らず,･むしろニトロ脱イソプロピル化反応が 主反応
であった｡




参考論文第3部では, ポリアルキルナフタレンのニトロ化反応を検討した｡ 1, 4位にメチル基をもつ
化合物に限って異常性が認められ, 核ニトロ化よりも側鎖ニトロ化反応が主反応であった｡
参考論文その 4 からその 8 までは, 多置換芳香族化合物の親電子置換反応に関連した研究であって, い
ずれも主論文の研究に密接に関係している｡ 参考論文その9とその10とは芳香族化合物の直接ヨード化反
応に関する研究である｡











こる事実は 近年になって漸く認識され 始めているが, 現在までのところその 報告事例が非常に少ないの








参考論文その1, およびその2は, いずれも主論文の先駆をなすものとして興味があり, その3は, ポ
リアルキルナフタリン類の異常ニトロ化反応に関するもので, この場合異常反応は, 側鎖ニトロオキシ化
でなく側鎖ニトロ化反応となり, しかも, 1, 4- 位にアルキル基をもつもののみが異常性を示すことを
明らかにしている｡ 申請者は, これに対して付加一離脱機構を提唱しているが, 英国においてもほとんど
平行して研究が進められており, 今後の進展が期待される一面である｡
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